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Abstract : 

DE4111878 A 

Polymers have a system of conjugated double bonds, built-up from homo 
and/or heterocyclic rings bonded together pairwise so that each ring is 
connected to the neighbouring ring at two vicinal ring atoms. One of the 
bonds is a direct chemical bond between two rings and the other is via a C, S, 
O or N atom, forming a fused system with 5-membered rings in the alternate 
positions. 

Also claimed is the prepn. of the polymers by polymerising cpd(s). of formula 
(II) with 9 cpd(s). of formula (III) in the presence of a heavy metal (cpd.); 
reducing the carbonyl gps. to carbinol gps.; ring-closing and opt. dehydrating 
and adding dopant. In formula, two of R1-R4 = halogen, pref. Br, and the rest 
are -C(R)=0; two of R5-R8 = -B(OR)2 and the rest are R; D, M = bond or C- 
R; R = H or opt. substd. 1-20C hydrocarbon; E, T = S or O, N-R or if D or M 
in the same ring is C-R, can be C-R; In each ring, one of G, L = bond and the 
other is a gp. CR2, and pref. one R is H. 
Pref. the polymer is of formula (I). 

USE - Used in electrical, electronic and optoelectronic parts, (claimed). 
•(Dwg.0/Q), v H^. -r, ?M<- 
EP Equiv. Abstract : 
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EP-579604 B 

Polymers having an extended system of conjugated double bonds, built up 
from homocyclic and/or heterocyclic rings which are each bonded to one 
another in pairs, so that each ring is linked to the two adjacent rings through 
in each case two vicinal ring atoms, characterised in that one of these links is 
formed by a chemical bond to a ring atom of the adjacent ring and the other is 
formed via a carbon, oxygen, nitrogen or sulphur atom to an atom of the 
adjacent ring which is vicinal to the above-mentioned ring atom. (Dwg.0/0) 

US Equiv. Abstract : 

US5679760 A 

A polymer having recurring units of the formula (1) in which D, M, E and T, 
independently of one another, are each a radical of the formula C-R in which 
C is a carbon atom, and R are identical or different radicals, of the group 
consisting of hydrogen atoms and optionally substituted CI - to C20- 
hydrocarbon radicals, where in each ring one of G and L is a single chemical 
bond, and in each ring the group G and L which is not a single bond is a 
radical of the formula CR2, where at least one of the radicals R is a hydrogen 
atom. (Dwg.0/0) 

Manual Codes : 

EPI: Ul 1-A08B Ul 1-A09 X12-D01C1 
Update Basic : 
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1992-46; 1994-03; 1994-04; 1995-17; 1995-23; 1996-15; 1997-48 
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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht 



(54) Title: CONDUCTIVE POLYMERS WITH CONJUGATED DOUBLE BONDS 
(54) Bezeichnung: LEITERPOLYMERE MIT KONJUGIERTEN DOPPELBINDUNGEN 
(57) Abstract 

The present invention relates to polymers with an extended system of conjugated double bonds constructed as homo and/ 
or heterocyclic rings which are interlinked in pairs so that one ring is joined to the neighbouring one at two adjacent atoms in the 
ring, in which one of these connections is made by a chemical bond to a ring atom of the neighbouring ring and the other via a 
carbon, nitrogen, oxygen or sulphur atom to an atom of the neighbouring ring adjacent said ring atom, their production and use 
in electrical, electronic and opto-electromc components. 

(57) Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Polymere mit einem ausgedehntem System von konjugierten Doppelbindungen, aufge- 
baut aus homo- und/oder heterozyklischen Ringen, welche jeweils paarweise miteinander verbunden sind, so daS jeweils ein Ring 
an zwei vicinalen ringstandigen Atomen mit dem benachbarten Ring verknupft ist, dadurch gekennzeichnet, daR eine dieser Ver- 
kniipfungen durch eine chemische Bindung zu einem ringstandigen Atom des Nachbarringes und die andere fiber ein Kohlen- 
stoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom zu einem dem oben genannten ringstandigen Atom vicinalem Atom des Nach- 
barrings erfolgt, deren Herstellung und Verwendung in elektrischen, elektronischen und optoelektronischen Bauteilen. 
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lieiterpolymere mit konjugierten Doppelbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polymere mit konju- 
gierten Doppelbindungen, welche aus Carbo- und/oder hetero- 
zyklischen Ringen aufgebaut sind und jedes dieser Ringe mit 
jedem ihm benachbarten Ring an zwei Bindungsstellen in Art 
einer Leiter verknupft sind (Leiterpolymere) . 

Stand der Technik 

Polypyrrole und deren Copolymere sind u. a. in EP-A-99 984 
beschrieben. In EP-A-218 09 3 sind Polymere mit konjugierten 
Doppelbindungen geschildert, in denen (hetero)- aromatische 
Kerne jeweils durch ein Kohlenstof f atom miteinander verbun- 
den sind. 

Leiterpolymere mit konjugierten Doppelbindung entstehen be- 
kanntlich beim Graphitieren von Polyacrylnitril oder bei der 
Pyrolyse dieses Polymers in Gegenwart von dehydrierenden Ka- 
talysatoren und sind als "Black Orion" bekannt ("ORLON" ist 
ein eingetragenes Warenzeichen der E. I. Du Pont de Nemours 
Co.)* GemaS der fur dieses Polymer vorgeschlagenen Konstitu- 
tion besteht es aus Dihydropyrroleinheiten, welche mit jeder 
Nachbareinheit sowohl durch eine Methingruppe als auch durch 
ein Stickstof f atom verbunden sind. Durch intramolekularen 
RingschluB in Poly (vinylmethylketon) entsteht ein Polymer 
aus Tetrahydrobenzoleinheiten, die mit jeder Nachbareinheit 
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sowohl durch eine Methylen- als auch durch eine Methingruppe 
miteinander vcrbunden ist. 



Aufgabe der vorliegenden Erf indung war die Synthese neuer 
Stoffe, insbesondere neuer Zwischenprodukte zur Herstellung 
von elektrisch leitfahigen oder nichtlineare optische Eigen- 
schaften besitzender Polymere. Ferner war es Aufgabe der 
vorliegenden Erf indung, ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Polymeren bereitzustellen. Desgleichen war es Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung, neue Polymere darzustellen. 
SchlieBlicii war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, diinne 
Schichten auf Substraten herzustellen, die fur den Einsatz 
der Polymere fur optische, elektrooptische und elektronische 
Z we eke geeignet sind. 

Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch die vorlie- 
gende Erfindung gelost durch Polymere mit einem ausgedehntem 
System von konjugierten Doppelbindungen, aufgebaut aus homo- 
und/oder heterozyklischen Ringen, welche jeweils paarweise 
miteinander verbunden sind, so daB jeweils ein Ring an zwei 
vicinalen ringstandigen Atomen mit dem benachbarten Ring 
verkniipft ist, dadurch gekennzeichnet, 

daB eine dieser Verkniipfungen durch eine chemische Bindung 
zu einem ringstandigen Atom des Nachbarringes und die andere 
fiber ein Kohlenstof f Sauerstoff-, Stickstoff- oder 
Schwef elatom zu einem dem oben genannten ringstandigen Atom 
vicinalem Atom des Nachbarrings erfolgt. 

Die erf indungsgemaBen Polymere unterscheiden sich von den 
obenstehend als Stand der Technik geschilderten Leiterpoly- 
mere dadurch, daB die Einheiten jeweils sowohl durch eine 
chemische Bindung als auch iiber ein Atom als Briicke mitein- 
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ander verbunden sind. Durch diese Art der Verkmipf ung ent- 
steht ein Fiinf ring und nicht - wie in den bekannten 
Le iter polymer en - ein Sechsring. 

Vorzugsweise sind die erf indungsgemaBen Polymere aufgebaut 
aus Einheiten der Formel (1) 



worin bedeuten 

D und M unabhangig voneinander jeweils eine chemische Bin- 
dung oder ein Rest der Formel C-R, wobei c ftir ein Koh- 
lenstoffatom steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind, namlich Wasser- 
stoffatome oder gegebenenf alls substituierte C^- bis 
C2 Q-Kohlenwasserstoff reste , 

E und T unabhangig voneinander jeweils ein Sauerstoff- oder 
Schwef elatom, ein Rest der Formel N-R, oder, falls der 
zum gleichen Ring gehorige Rest D bzw. M ein Rest der 
Formel C-R ist, auch ein Rest der Formel C-R sein kann, 
pro Ring jeweils einer der Reste 

G und I, eine chemische Einf achbindung ist 

und pro Ring derjenige der Reste G und L, der keine Ein- 
f achbindung bedeutet, ein Rest der Formel CR2 ist, wobei 
vorzugsweise mindestens einer der Reste R ein Wasser- 
stoffatom ist, 

oder konnen durch Dehydrierung von aus Einheiten der 
Formel (1) aufgebauten Polymeren hergestellt werden. 

Bevorzugt als erf indungsgemaBe Polymere sind solche, die aus 
Einheiten der Formeln (4), (5) und/oder (6) aufgebaut sind 
bzw. die aus diesen Polymeren Entfernung von zwei Wasser- 
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stoffatomen pro Einheit (Dehydrierung) darstellbaren Polyme- 
re. 




Vorzugsweise ist in der obigen Formel (1) pro Ring jeweils 
einer der Reste G und I* eine chemische Bindung, wahrend der 
jeweils andere Rest ein Rest der Formel CHR ist. 

Vorzugsweise sind die Reste D und E Reste der Formel C-R. 

Vorzugsweise sind die Reste M und T Reste der Formel C-R. 

Bevorzugt als erf indungsgemaJ3e Polymere sind solche, welche 
aus Einheiten der Formeln (7), (8), (9), (10), (11) und/oder 
(12) aufgebaut sind. 
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Beispiele fur Reste R sind Wasserstoffatome; Alkylreste, wie 
der Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl- , tert . -Butyl- , n-Pentyl- , iso-Pentyl- , neo-Pentyl- , 
tert. -Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylre- 
ste, wie der n-Heptylrest , Oktylreste, wie der n-Oktylrest 
und iso-Oktylreste, wie der 2 , 2 , 4-Trimethylpentylrest , No- 
nylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decyl- 
rest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest , Oktadecylreste, 



WO 92/18552 



# 



CT/EP91/02432 



- 6 - 



wie der n-Oktadecy lrest ; Alkenylreste, wie der Vinyl- und 
der Ally lrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohe- 
xyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste ; Arylreste, 
wie der Phenyl- Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthry lrest ; 
Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und 
Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der 
alpha- und der B-Phenylethylrest; 

Beispiele fur substituierte Reste R sind Cyanalkylreste, wie 
der B-Cyanethy lrest, und halogenierte Kohlenwasserstoff re- 
ste, beispielsweise Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Tri- 
f luor-n-propy lrest , der 2, 2, 2, 2', 2', 2' -Hexaf luorisopropyl- 
rest, der Heptaf luorisopropy lrest , und Halogenarylreste, wie 
der o-, m-, und p-Chlorpheny lrest , 

Die erf indungsgemaBen Polymere konnen Dotierungsmittel ent- 
halten. Durch Zusatz von solchen bekannten Dotierstof f en 
kann die Leitf ahigkeit der Polymeren erhoht werden. 

Beispiele fur Dotierungsmittel sind Alkalimetalle, wie Na- 
trium oder Kalium; Protonensauren wie H2S0 4/ HCIO4, f^C^Ov, 
HJ und HN0 3 ; Lewis-Sauren wie SbCl 5/ AsCl 5 , TiCl4, FeCl 3 , 
SnCl 4/ ZnCl 2 , AsF 5 und Halogen, wie z.B. Jod. Die Behandlung 
der erf indungsgemaBen Zusammensetzungen mit Dotierungsmittel 
(n) wird im allgemeinen so durchgefuhrt , daB man die Dampfe 
oder Losungen des Dotierungsmittels auf die Polymeren ein- 
wirken laBt. Meist arbeitet man bei etwa 10 bis 3 0°C, meist 
unter FeuchtigkeitsausschluB, oft unter LuftausschluB. Die 
dotierten Polymere enthalten vorzugsweise von 0,01 bis 30 , 
insbesondere von 0,1 bis 20 Gew.-% Dotierungsmittel. 



Die erf indungsgemaBen Polymere konnen auch feinverteilt in 

einem weiteren Polymer vorliegen. Sie konnen u.a* in 

der Matrix eines thermoplastischen Polymers verteilt sein. 
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Die Herstellung solcher Polymermischungen ist in EP-A-357 
059 beschrieben. Durch die Verteilung der erf indungsgemaBen 
Polymere in der Matrix eines weiteren Polymers konnen die 
Verarbeitbarkeit und die physikalischen Eigenschaf ten der 
erf indungsgemaBen Polymere verbessert werden. 

Verfahren 

Die erf indungsgemaBen Polymerer konnen hergestellt werden, 
indem man 

(A) mindestens eine Verbindung der Formel (2) 
mit mindestens einer Verbindung der Formel (3) 

X - 

in Gegenwart mindestens eines Schwermetalles und/oder 
dessen Verbindungen polymer is iert 

wobei in den obigen Formeln (2) und (3) zwei der Reste 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Halogenatome, vor2ugsweise Bromatome sind 
und die beiden iibrigen der Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 Reste 
der Formel -C(R)=o sind, und zwei der Reste 
R 5 , R 6 , R 7 und R 8 Reste der Formel -B(OR) 2 sind und die bei- 
den ubrigen der Reste R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils eine der 
Bedeutungen vom Rest R haben und D, E, M, R und T die in 
Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben, 
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(B) die Carbonylgruppen in an sich bekannter Weise zu 
Carbinolgruppen reduziert, 

(C) das so erhaltene Polymer unter Zyklisierung an den 
Carbinolgruppen kondensiert und gegebenenf alls 

(D) das so erhaltenen Polymer in an sich bekannter Weise 
dehydriert, und, falls erwiinscht, 

(E) dem Polymer Dotierungsmittel zusetzt. 

Als in Schritt (A) eingesetzte Schwermetalle und/oder deren 
Verbindungen sind die als Hydrierungskatalysatoren bekannten 
Metalle und Metallverbindungen, insbesondere Palladium und 
Nickel deren Verbindungen bevorzugt. 

Die Reduktion in Schritt (B) wird vorzugsweise durch ein Me- 
tallhydrid oder eine metallorganische Verbindung bewirkt. 
Bevorzugte Metallhydride sind Lithium-, Natrium- oder Kali- 
umhydrid, Lithiumaluminiumhydrid und Natriumborhydrid. Be- 
vorzugte metallorganische Verbindungen sind Metallalkyle, 
wie n-Butyllithium, sec.Butyllithium, t. -Butyllithium, Phe- 
nyllithium, sowie Grignardreagentien. 

Schritt (C) erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von mindestens 
einer Bronstedt- oder Lewis-Saure, insbesondere in Gegenwart 
einer Lewis-Saure. 

Beispiele fur Lewis-SSuren sind, wie BF 3/ A1C1 3/ TiCl 3/ 
SnCl 4/ S0 3f PC1 5/ POCl 3f FeCl 3 und dessen Hydrate und ZnCl 2 ; 
Beispiel fur Bronstedt-Sauren sind Salzsaure, Bromwasser- 
stof f saure , Schwef elsaure , Chlorsulf onsaure , Phosphorsauren , 
wie ortho-, meta- und Polyphosphorsauren, Borsaure, selenige 
Saure, salpetersaure, Essigsaure, Propionsaure, Halogenessig- 
sauren, wie Trichlor- und Trif luoressigsaure, Oxalsaure, p- 
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Toluolsulf onsaure, saure Ionenaustauscher, saure Zeolithe, 
saureaktivierte Bleicherde, saureaktivierter RuB, Fluorwas- 
serstoff , Chlorwasserstoff und dergleichen mehr. 

Schritt (D) kann in Gegenwart bekannter Oxydationsmittel 
durchgefiihrt werden, Als solche Oxydationsmittel konnen auch 
oxydativ wirkende Dotierungsmittel verwendet werden, was ei- 
ne weitere Dotierung eriibrigt. In Schritt (D) wird vorzugs- 
weise unter Schut2gas gearbeitet, urn den Zutritt von 
Sauerstoff wahrend der Reaktion zu vermeiden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in Anwesenheit oder in 
Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefiihrt werden. Falls 
Losungsmittel verwendet werden, sind Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemische mit einem Siedepunkt bzw. Siedebereich 
von bis zu 120° C bei 0,1 MPa bevorzugt. Beispiele fur sol- 
che Losungsmittel sind Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Diethylether, Diethylenglycoldimethylether ; chlorierte Koh- 
lenwasserstof fe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetra- 
chlormethan, 1 , 2-Dichlorethan, Trichlorethylen; 
Kohlenwasserstof fe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemi- 
sche, Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether, Benzol, Tolu- 
ol, Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon; Schwef elkohlenstof f und Nitrobenzol, oder Ge- 
mische dieser Losungsmittel, 

Die Bezeichnung Losungsmittel bedeutet nicht, daB sich alle 
Reaktionskomponenten in diesem losen mussen. Die Reaktion 
kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder meh- 
rerer Reaktionspartner durchgefiihrt werden. Die Reaktion 
kann auch in einem Losungsmittelgemisch mit einer Mischungs- 
lticke ausgefuhrt werden, wobei in jeder der Mischphasen je- 
weils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist. 
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Vervenduna 

Die erf indungsgemaBen Polymere weisen eine erhebliche elek- 
trische Leitf ahigkeit auf und besitzen nicht linear optische 
Eigenschaf ten • 

Sie konnen in elektrischen, elektronischen und optoelektro- 
nischen Bauteilen eingesetzt werden. 

In den nachf olgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht 
anders angegeben, 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle Drucke 0,10 MPa (abs.) ; 

c) alle Temper atur en 20° C . 

d) die Gelpermeationschromatogramme mit Polystyrol geeicht. 

Beispiele 
Beispiel 1 

(A) Zu einer Losung von 0,725 g 4 . 4 "-Didecyl-2 ' . 5' -dibromte- 
rephtalophenon (ImMol) und 0,334 g 2 . 5-Dihexyl-l. 4-phenylen- 
diboronsaure (ImMol) in 5 ml Toluol wurden unter Inertgas 5 
ml 2N Natriumcarbonatlosung gegeben. Die so hergestellte Mi- 
schung wurde unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurden 3 0 
mg Tetrakis(triphenylphosphino) -palladium(O) (0,026 mMol) in 
5 ml Toluol zugegeben. Nach 24 h Sieden unter RiickfluB wur- 
de das gebildete Polymer durch EingieBen in Aceton gefallt, 
sauer gewaschen und in wenig Toluol aufgenommen. Nach Trock- 
nen der Losung, einengen und erneuter Fallung durch Aceton 



WO 92/18552 




PCT/EP91/02432 



- 11 - 



werden 53 5 mg des Polymers der nachf olgenden Formel (13) , 
wobei R=n-Decyl und R'=n-Hexyl, 
Ausbeute: 66% der Theorie. 

Elementar analyse: berechnet: C: 86,08 %; H: 9,96 %; 

gefunden : C: 85,85 %; H: 10,19 %; 
Molmasse gemaB Gelpermeationschromatogramm: 
Zahleninittel (M n ) : 6500 ; Gewichtsmittel: (M w j : 8700 




(B) 200 mg (0,024 mMol) des gemaS (A) hergestellten Polymers 
wurden mit LiAlH 4 in 4 0 ml Toluol/Tetrahydrof uran (1:1) re- 
duziert, Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur wurde das 
uberschiissige Hydrid vorsichtig zersetzt, mit 2 N Salzsaure 
und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde ge- 
trocknet, das Losungsmittelgemisch abdestilliert , das Poly- 
mer in wenig Tetrahydrof uran aufgenommen und in Wasser 
gefallt. Erhalten wurden 167 mg des Polymers der nachstehen- 
den Formel (14) . 
Ausbeute: 84 % der Theorie. 

Elementaranalyse: berechnet: C: 85,66 %; H: 10,41 %; 

gefunden : C: 84,12 %; H: 10,59 %; 
Molmasse gemaB Gelpermeationschromatogramm: 
Zahlenmittel "(M n ) : 5100 ; Gewichtsmittel: (M W ) : 8000 
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(C) 76 mg (0,0934 mMol) des gemaB (B) erhaltenen Polymers 
wurden in 50 ml Dichlormethan gelost und mit 300 mg (2,11 
mMol) Bortrif luorid-Diethyletherat versetzt. Nach 5 min wur- 
den 20 ml Ethanol und schlieBlich 50 ml Wasser unter Ruhren 
zugegeben. Die organische Phase wurde gewaschen, getrocknet 
und eingeengt. Nach Fallung durch Aceton wurden 62 mg eines 
Polymers der nachstehenden Formel (15) erhalten. 
Ausbeute: 85 % der Theorie. 

Elementaranalyse: berechnet: C: 8 9,63 %; H: 10,37 %; 

gefunden : C: 88,77 %; H: 11,20 %; 
Molmasse gemaB Gelperraeationschromatogramm: 
Zahlenmittel (M n ) : 6200 ; Gewichtsmittel : (M W ) : 8300 



R 
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(D) 50 mg (0,0643 mMol) des gemaB (C) erhaltenen Polymers 
wurden in 20 ml Dichlormethan gelost und solange mit einer 
0,1 N Losung von SbCls in Dichlormethan versetzt, bis die 
anfanglich auftretende starke Violettf arbung der Losung zu- 
gunsten einer schwach griinlichen Farbung verschwand. Dann 
wurden 2 0 ml Wasser unter Stickstoff zugesetzt und 10 min 
gut geruhrt. Die organische Phase wurde mit Wasser nachgewa- 
schen, filtriert und getrocknet. Die Aufarbeitung der Losung 
liefert Polymer der nachstehenden Formel (16) als violetten 
Film oder Niederschlag. 



R 




Beispiel 2 : 

(A) Eine Losung vom 0,725 g (ImMol) 4 . 4"-Didecyl-4 ' - 6 ' -di- 
brom-isophthalophenon und 0,334 (1 mMol) 2 . 5-Dihexyl-l • 4- 
phenylendiboronsaure in 5 ml Toluol wurde unter Inertgas zu 
5 ml 2N Natriumcarbonat losung gegeben. Die Mischung wurde 
unter RuckfluB erhitzt und dann mit 30 mg (0,026 mMol) Te- 
trakis(triphenylphosphino) -palladium(O) in 5 ml Toluol ver- 
setzt. Nach 24 h Sieden unter RuckfluB wurde die Mischung in 
Methanol gegossen, das so ausgefallte Polymer in wenig Tolu- 
ol auf genommen, die Losung getrocknet und eingeengt. Nach 
Umf alien mit Methanol wurden 62 0 mg des Polymers der nach- 
stehenden Formel (17) (R=n-Decyl; R'=n-Hexyl) erhalten. 
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Ausbeute: 77 % der Theorie. 
Molmasse gemaB Gelpermeationschromatogramm: 
Zahlenmittel (M n ) : 52 00 ; Gewichtsmittel: (M w j ; 7100 




(17) 



(B) Zu einer Losung von 600 mg (0,741 mMol) des gemaB (A) 
hergestellten Polymers in 50 ml Toluol wurde eine Suspension 
von 210 mg (5,52 mMol) LiAlH 4 in Tetrahydrof uran getropft- 
Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur wurde das uberschiissi- 
ge Hydrid vorsichtig 2ersetzt und die Mischung mit 2N Salz- 
saure und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde 
getrocknet, das Losungsmittelgemisch abdestilliert , das Po- 
lymer in wenig Tetrahydrof uran aufgenommen und in Wasser 
ausgefallt. Erhalten wurden 53 0 mg des Polymers der nachste- 
henden Formel (18) . 
Ausbeute: 88 % der Theorie. 
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(C) 500 mg (0,615 mMol) des gemaB (B) hergestellten Polymers 
wurden in 3 0 ml Dichlormethan gelost und mit 1,8 g (12,7 
mMol) Bortrifluorid-Diethyletherat versetzt. Nach 5 min wur- 
den der Mischung unter Riihren 10 ml Ethanol und schlieBlich 
50 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde gewa- 
schen, getrocknet und eingeengt. Aus Aceton wurden 43 0 mg 
des Polymers der nachstehenden Formel (19) gefallt. 
Ausbeute: 9 0 % der Theorie. 



R R 




R R 



WO 92/18552 



PCT/EP91/02432 



- 16 - 

(D) Eine Losung von 50 mg (0,0643 mMol) des gemaB (C) herge- 
stellten Polymers in 20 ml Dichlormethan wurde solange mit 
0,1N SbCls-Losung in Dichlormethan versetzt, bis die anfang- 
lich auftretende schwache Violettf arbung der Losung zugun- 
sten einer Griinf arbung verschwand. Dann wurden 2 0 ml Wasser 
unter Stickstoff zugesetzt und 20 min gut geruhrt. Die or- 
ganische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, fil- 
triert und getrocknet. Die Aufarbeitung dieser Losung 
lieferte Polymer der nachstehenden Formel (20) als schwach 
violett gefarbten Film oder Niederschlag. 



r a 
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Patentanspruche 

1. Polymere mit einem ausgedehntem System von konjugierten 
Doppelbindungen, aufgebaut aus homo- und/oder heterozy- 
klischen Ringen, welche jeweils paarweise miteinander 
verbunden sind, so daB jeweils ein Ring an zwei vicina- 
len ringstandigen Atomen mit dem benachbarten Ring ver- 
knupft ist , 

dadurch gekennzeichnet , 

daB eine dieser Verkniipfungen durch eine chemische Bin- 
dung zu einem ringstandigen Atom des Nachbarringes und 
die andere uber ein Kohlenstof f-, Sauerstoff-, Stick - 
stoff- oder Schwefelatom zu einem dem oben genannten 
ringstandigen Atom vicinalem Atom des Nachbarrings 
erfolgt* 

2. Polymere gemaB Anspruch 1, aufgebaut aus Einheiten der 
Forme 1 (1) 



worin bedeuten 

D und M unabhangig voneinander jeweils eine chemische Bin- 
dung oder ein Rest der Formel C-R, wobei C fur ein Koh- 
lenstoffatom steht und 

R gleiche oder verschiedene Reste sind, namlich Wasser- 
stoffatome oder gegebenenf alls substituierte bis 
C2 0" Koillenwasserstof f reste, 

E und T unabhangig voneinander jeweils ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom, ein Rest der Formel N-R, oder, falls der 
zum gleichen Ring gehorige Rest D bzw. M ein Rest der 
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Formel C-R ist, auch ein Rest der Formel C-R sein kann, 
pro Ring jeweils einer der Reste 
G und L eine chemische Einf achbindung ist 

und pro Ring derjenige der Reste G und L, der keine Ein- 
f achbindung bedeutet, ein Rest der Formel CR 2 ist, wobei 
vorzugsweise mindestens einer der Reste R ein Wasser- 
stoffatom ist, 

sowie gegebenenfalls durch Dehydrierung dieser Polymere 
herstellbare Polymere. 



3. Polymer gema£ Anspruch 1 oder 2, welches 0,01 bis 30 Ge- 
wichtsprozent Dotierungsmittel enthalt- 



4. Verfahren zur Herstellung von Polymeren gemaB Anspruch 1 
2 oder 3 , wobei man 

(A) mindestens eine Verbindung der Formel (2) 



(Z) 



mit mindestens einer Verbindung der Formel (3) 

in Gegenwart mindestens eines Schwermetalles und/oder 
dessen Verbindungen polymerisiert 

wobei in den obigen Formeln (2) und (3) zwei der Reste 
r! / r2 ; R 3 un d R 4 Halogenatome, vorzugsweise Bromatome sind 
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und die beiden ubrigen der Reste R 1 , R 2 , r3 un ^ r4 Reste 
der Forinel -C(R)=o sind, und zwei der Reste 
R 5 , R 6 , R 7 und R 8 Reste der Formel -B(OR) 2 sind und die bei- 
den iibrigen der Reste R 5 , r6, r7 und R 8 jeweils eine der 
Bedeutungen vom Rest R haben und D, E, M, R und T die in 
Anspruch 2 angegebenen Bedeutungen haben, 

(B) die Carbonylgruppen in an sich bekannter Weise zu 
Carbinolgruppen reduziert, 

(C) das so erhaltene Polymer unter Zyklisierung an den 
Carbinolgruppen kondensiert und gegebenenf alls 

(D) das so erhaltenen Polymer in an sich bekannter Weise 
dehydriert, und, falls erwtinscht, 

(E) deiti Polymer Dotierungsmittel zusetzt. 



5. Polymere gemaB einem der Ansprliche 1 bis 3 oder nach dem 
Verfahren gemaB Anspruch 4 herstellbare Polymere, welche 
feinverteilt in einem weiteren Polymer vorliegen, 

6, Verwendung des Polymers gemaB Anspruch 1, 2, 3 oder 5 
oder des gemaB Anspruch 4 oder 5 herstellbaren Polymeren 
in elektrischen, elektronischen und optoelektronischen 
Bauteilen. 
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